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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) Verfahren zur Herstellung von Dextrin-stabilisierten Polynner-Dispersionen und -Dispersionspulvern 

@ Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von wa(Srigen Dispersionen von Polymerisaten von 
Vinylestern- und/oder Vinylchlorid durch radikalische 
Emuisionspolymerisation von 

a) 0 bis 99,9 Gew.-%, eines oder mehrerer Vinylester, 

b) 0 bis 85 Gew.-% Vinylchlorid, 

c) O bis 70 Gew.-%, weiteren einfach oder mehrfach elhy- 
lenisch u ngesattigten Monomeren, 

in Gegenwart von mindestens 4 Gew.-%, eines oder meh- 
rerer Schutzkolloide aus der Gruppe der Dextrine, 
dadurch gekennzeichnet, dalS 

d) 0,1 bis 8,0 Gew.-% Crotonsaure copolymerisiert wer- 
den, falls der Vinylester-Gehalt uber 50 Gew.-% betragt 
und der Vinylchiorid-Gehalt < 20 Gew.-% betragt, oder 0,1 
bis 8,0 Gew.-% Acrylsaure copolymerisiert werden, wenn 

■ der Vinylchlorid-Gehalt > 20 Gew.-% betragt, und als 
* Schutzkolloid Rostdextn'ne eingesetzt werden. Ein weite- 

■ rer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von in V\/asser redispergierbaren Dispersionspul- 
vern durch Spruhtrocknung der waf^rigen Dispersionen. 
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Beschreibung ^ 

Die Erfindung betrifft ein Veifahren zur Herstellung von Dextrin- stabilisierten Polymer-Dispersionen und -Dispersi- 
onspulvem von Polymerisaten von Vinylestem und/oder Vinylchlorid, sowie die Verwendung der damit erhaltlichen Di- 
5 spersionen und Dispersionspulver. 

Die Verwendung von Starke(derivaten) als SchutzkoUoid bei der Herstellung von Polymerdispersionen und redisper- 
gierbaren Pulvern ist bekannt. 

Aus der DE-A 39 22 784 ist ein Verfahren zur Herstellung dextrinhaltiger Polymerisatdispersionen auf der Basis von 
Dien-Homopolymerisalen oder DienATmylaromat-Copolymerisaten bekannt, wobei die Polymerisate in Gegenwart von 
10 Dextrinen hergestellt wurden, mit einem uberwiegenden Anteil an Dextrinen mit einem Molekulargewicht > 5000. 
Nachteilig ist, daB dabei Dispersionen nut sehr niedrigen TeilchengroBen erhalten werden, zu deren Stabilisierung natur- 
gemaB hohere Mengen an Emulgatoren und Dextrinen notig sind. 

Die EP-A 276770 betrifft die Herstellung von Leimungsmitteln auf der Basis von w^aBrigen Dispersionen von Acryl- 
nitril/Acrylat-Copolymeren, welche durch Polymerisation in Gegenwart von abgebauten Starken mit definierter Visko- 
15 si tat erhalten warden. Nachteilig ist, daB Acrylnitril sehr toxisch ist und Dispersionen mit selir niederer TeilchengroBe er- 
halten werden. 

Die EP-A 134449 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Kunststoffdispersionen, bei dem als SchutzkoUoid 
eine wasserlosliche bzw. in Wasser quellbare, hochstens 30 Gew.-% Amylose enthaltende Starke und/oder eine durch 
Hydrolyse abgebaute Starke in Mengen von mindestens 0.6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, 
20 verwendet wird und bei dem die Polymerisation in Abwesenheit von Emulgatoren erfolgt. Aufgrund der Copolymerisa- 
tion der Vinylacetat-Poly men sate mit Acrylsaure werden Dispersionen mit hohem NaBruckstand und Pulver mit 
schlechter Redispergierbarkeit erhalten. 

Die EP-A 134451 zeigt, daB die in der EP 134449 beschriebenen Kunststoffdispersionen zwar als Ausgangsmaterial 
fiir redispergierbare Pulver geeignet sind. AUerdings reicht die Redispergierbarkeit dieser Produkte aus den obengenann- 
25 ten Grunden fur viele Anwendungsgebiete nicht aus. 

Aus der EP-A 334515 sind waBrige Polymerdispersionen von Polyacrylaten bekannt, welche in Gegenwart von Dex- 
trinen hergestellt wurden, wobei deren Molekulargewicht zu einem Anteil > 70% im Bereich 1000 bis 25 000 liegen 
muB. 

In der EP-A 536597 (US-A 5358998) werden Polymerisationsdispersionen und daraus hergestellte, redispergierbare 
30 Pulver beansprucht, die wenigstens ein durch Hydrolyse in waBriger Phase erhaltliclies Starkeabbauprodukt enthalten, 
das ein von 2500-25 000 aufweist. Diese Publikation verweist darauf, daB Rostdextrine keine hinsichtlich ihrer dy- 
namischen Viskositat langzeitstabile, waBrige Dispersionen ergeben. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde ein Verfahren zur Herstellung von Dispersionspulvem auf Vi- 
nylester- und gegebenenfalls Vinylchlorid-Basis auszuarbeiten, wobei die Pulver mit moglichst geringem Trocknungs- 
35 aufwand zuganglich sein sollten und gegebenenfalls auch ohne Zusatz von Antiblockmittel gut rieselfahig und blocksta- 
bil sein sollten. Es bestand somit eine weitere Aufgabe darin, Dispersionen auf Vinylesterbasis, gegebenenfalls Vmyl- 
chloridbasis, zur Verfugung zu stellen, welche vemachlassigbaren NaBriickstand, vemachlassigbare Stippenanzahl, nie- 
dere Viskositat und eine mittlere TeilchengroBe von mindestens 250 nm zeigen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von waBrigen Dispersionen von Polymerisaten von Viny- 
40 lestem und/oder Vinylchlorid durch radikalische Emulsionspolymerisation von 

a) 0 bis 99.9 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eines oder mehrerer Vinylester von ver- 
zweigten oder unverzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 18 C-Atomen, 

b) 0 bis 85 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, Vinylchlorid, 

45 c) 0 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, weiteren einfach oder mehrfach ethylenisch 

ungesattigLen Monomeren, 

in Gegenwart von mindestens 4 Gcw.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, cincs oder mehrerer 
Schutzkolloide aus der Gruppe der Dextrine, dadurch gekennzeichnet, daB 

d) 0.1 bis 8.0 Cjew.-^, bezogen auf das ( Gesamtgewicht der Monomere, ftotonsaure copolymerisiert werden, falls 
50 der Vinylester-Gehalt iiber 50Gew.-% betragt und der Vinylchlorid-Gehalt < 20 Gew.-% betragt, oder 0.1 bis 

8.0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, Acrylsaure copolymerisiert werden, wenn der Vinyl- 
chlorid-Gehalt > 20 Gew.-% betragt, 
und als SchutzkoUoid Rostdextrine eingesetzt werden. 

55 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von in Wasser redispergierbaren Dispersions- 
pulvem auf der Basis von Polymerisaten von Vinylestem und/oder Vinylchlorid durch Spriihtrocknung einer waBrigen 
Dispersion von Polymerisaten von Vinylestem und/oder Vinylchlorid erhaltlich durch radikalische Emulsionspolymeri- 
sation von 

60 a) 0 bis 99.9 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eines oder mehrerer Vinylester von ver- 

zweigten oder unverzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 18 C-Atomen, 

b) 0 bis 85 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, Vinylchlorid, 

c) 0 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, weiteren einfach oder mehrfach ethylenisch 
ungesattigten Monomeren, und 

65 d) 0.1 bis 8.0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, Crotonsaure, falls der Vmylester-Gehali 

uber 50 Gew.-% betragt und der Vinylchlorid-Gehalt < 20 Gew.-% betragt, oder 0.1 bis 8.0 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Monomere, Acrylsaure, wenn der Vinylchlorid-Gehalt > 20 Gew.-% betragt, in Gegenwart 
von mindes\t:;ns 4 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eines oder mehrerer Schutzkolloide 
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aus der Gruppe der Rostdextrine. 

Bevorzugte Vinylester-Comonomere a) sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyl- 2-ethylhexanoat, Vinyl- 
laurat, l-Methylvinylacetat, Vmylpivalat, \^nylester von alpha- verzweigten Monocarbonsauren mil 9 C-Atomen (Veo- 
Va9®) Oder Vinylester von alpha-verzweigten Monocarbonsauren mit 10 C-Atomen (VeoValO®) und Methylnorboman- 5 
carbonsaure-Vinylester. Besonders bevorzugt ist Vinylacetat. 

Bevorzugte Comonomere c) sind Acrylsaureester oder Methacrylsaureester, Olefine, Vinylaromaten. Beispiele hierfur 
sind Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-Propyl(met.h)acrylat, iso-Propyl(meth)acrylat, n-Butyl-(meth)acrylat, 
iso-Butyl(meth)acrylat, t-Butyl(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, Ethylhexyl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat 
und Dodecyl(meth)acryIat. Weitere Beispiele fur bevorzugte Comonomere c) sind Ethylen, Propylen, Butadien, Isopren, 10 
Styrol, Vinyltoluol, MethylstyroL Geeignete Comonomere c) sind auch die Mono- und Diester von Fumarsaure und Mal- 
einsaure sowie Fumarsaure und Maleinsaure. 

Besonders bevorzugt als Comonomere c) sind Methyl aery lat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Ethylen und Styrol. 

Gegebenenfalls konnen als Comonomere c) 0.05 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Comonomere, 
Hilfsmonomere aus der Giuppe der etliylenisch ungesattigten Carbonsaureamide, vorzugsweise Acrylamid; aus der 15 
Gruppe der ethylenisch ungesattigten Sulfonsauren bzw. deren Salze, z. B. \^n54sulfonsaure, copolymerisiert werden. 
Gegebenenfalls konnen als Comonomere c) auch 0.05 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Comonomer- 
gemisches, an vor- oder nachvemetzenden Comonomeren, eingesetzt werden. Beispiele fur vorvemetzende Comono- 
mere c) sind mehrfach ethylenisch ungesattigten Comonomere wie Divinyladipat, Diallylmaleat, Alkylmethacrylat oder 
Triallylcyanurat. Beispiele fiir nachvemetzende Comonomere sind Acrylamidoglykolsaure (AGA), Methylacrylamido- 20 
glykolmethylelher (MAG1V4E), N-Methylolacrylamid, N-Methylolmethacrylamid, N-Methylolallylcarbamat; Alkylether 
wie der Isobutylether oder Esier des N-Methylolacrylamids, des N-Methylolmethacrylamids oder des N-Methylolallyl- 
carbamats. 

Als Comonomere c) konnen gegebenenfalls auch noch 0.1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mono- 
mere, von ethylenisch ungesattigten Siliciumverbindungen verwendet werden. Geeignete ethylenisch ungesattigte Sili- 25 
ciumverbindungen sind gamma-Acryl- bzw. gamma-Methacryloxypropyl-tri(alkoxy)silane und Vinyltrialkoxysilane, 
wobei als Alkoxygmppen z. B. Methoxy-, Ethoxy-, Methoxy ethylen-, Ethoxy ethylen-, Methoxypropylenglykolether- 
bzw. Etlioxypropylenglykolether-Reste eingesetzt werden konnen. Am meisten bevorzugt werden Vinyltrimethoxy- und 
Vinyltriethoxysilan, gamma-Metliacryloxypropyltriethoxysilan, sowie Vlnylmethyldiisopropoxysilan, Vinylmethyl-di- 
n-butoxy-silan, Vinylmethyl-di-cyclohexyloxy-silan, Vinylmethyl-di-(2-metlioxy-isopropyloxy)-silan. 30 

Die Comonomeren d), Crotonsaure oder Acrylsaure, werden vorzugsweise zu 0.5 bis 3.0Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Monomeren eingesetzt. 

Bevorzugt werden Comonomergemische zur Polymerisation eingesetzt, welche neben dem Comonomer d) als Como- 
nomere a) noch 30 bis 99.9 Gew.-% Vinylacetat, gegebenenfalls im Gemisch mit 1 bis 30 Gew.-% weiteren Vinylestem, 
gegebenenfalls mit 1 bis 50 Gew.-% Ethylen und/oder 10 bis 50 Gew.-% Vinylchlorid und/oder 1 bis 30 Gew.-% Acryl- 35 
saureesier enthalten. 

Bevorzugt werden auch Comonomergemische zur Polymerisation eingesetzt, welche 10 bis 85 Gew.-% Vinylchlorid 
und 1 bis 50 Gew.-% Ethylen und gegebenenfalls noch 1 bis 50 Gew.-% Vinylester enthalten. 

Besonders bevorzugt werden Comonomergemische zur Polymerisation eingesetzt, welche neben dem Comonomer d) 
noch folgende Comonomere enthalten: 40 
Vinylacetat; 

Vinylacetat und Ethylen mit einem Ethylenanteil von 5 bis 50 Gew.-%; 

Vinylacetat und 1 bis 30 Gew.-% Vinyllaurat oder Vinylester einer alpha-verzweigten Carbonsaure mit 9 bis 10 C-Ato- 
men (VeoVa9® oder VeoValO®) und 5 bis 40 Gew.-% Ethylen; 

Vinylacetat und 1 bis 30 Gew.-% Vinyllaurat oder Vinylester einer alpha-verzweigten Carbonsaure mit 9 bis 10 C-Ato- 45 
men (VeoVa9® oder VeoValO®); 

Vinylacetat und 1 bis 30 Gcw.-% Ethylen sowie 10 bis 50 Gcw.-% ^^nylchlorid; 

Vinyllaurat oder Vinylester einer alpha-verzweigten Carbonsaure mit 9 bis 10 C-Atomen (VeoVa9® oder VeOValO®), 1 
bis 30 (jew.-% Ethylen sowie 10 bis 50 (jew.-% Vinylchlorid; 

Vinylchlorid und 15 bis 50 Gew.-% Ethylen; 50 

Vinylacetat und 1 bis 30 Gew.-% Acrylsaureester, insbesondere n-Butylacrylat oder 2-EthyLhexylacrylat; 
Vinylacetat, 1 bis 30Gew,-% Acrylsaureester, insbesondere n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat, sowie 5 bis 
40 Gew.-% Ethylen. 

Die Angaben in Gew.-% beziehen sich dabei jeweils auf das Gesamtgewicht des Comonomergemisches. 

Die mittlere TeilchengroBe der in Wasser dispergierten Polymerisate betragt mindestens 250 nm. 55 

Bei der erfindungsgemaBen Verfahrensweise werden Rostdextrine als Schutzkolloide, vorzugsweise in einer Menge 
von 4 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 8 bis 35 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Comonomere, 
eingesetzt. Unter Rostdextrinen versteht man Dextrine, welche durch Erhitzen von Starke in Gegenwart von Saure erhal- 
ten werden. Als Ausgangsstarken sind prinzipieU alle nativen Starken wie Getreidestarken (z. B. Mais, Weizen, Hirse, 
Reis), KnoUen- und Wurzelstarken (z. B. Kartoffel und Tabioca) oder Sagostarken geeignet. Die Rostdextrine konnen 60 
auch in chemisch modifizierter Form verwendet werden. Dazu zahlen Esterderivate mil oiganischen und anoiganischen 
Sauren, deren Anhydride oder Chloride. Erwahnt seien acetylierte und sulfatierte Rostdextrine. Dazu zahlen auch Ether- 
derivate, wobei die Veretherungen im allgemeinen mit Epoxiden, oder organischen Sulfaten oder Halogenverbindungen, 
durch geflihrt werden. Die gebrauchlichsten sind Hydroxy alkyl-, Carboxyalkyl- und Alkylether. 

Bevorzugt werden WeiBdextrine und Gelbdextrine. WeiBdextrine werden durch Erhitzen der nativen Starke auf 80°C 65 
bis llO^C erhalten, wahrend man zur Herstellung von Gelbdextrinen auf 150*^C bis 170°C erhitzt. Letztere zeigen da- 
durch im Vergleich zu den WeiBdextrinen eine starker verzweigte Struktur. Sie sind besser kaltwasserloslich und zeigen 
nach Abkiihlung eine geringere Retrogradation als die WeiBdextrine. Mit intensiviertem DextrinierungsprozeB nimrat 
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das Molekulaigewicht und der Retrogradationsgrad ab und die Kaltwasserloslichkeit zii. 1st das Absetzen unerwunscht, 
kann es durch Zugabe von Borax oder Hamstoff vermieden werden. 

Bei deni erfindungsgemaBen Verfahren werden die Gelbdextrine besonders bevorzugt. Je nach vorgesehener Ver^'en- 
dung arbeitet man mil niederviskosen bis hochviskosen Typen, oder mit Mischungen. Bevorzugt werden relativ nieder- 
5 molekulare Rostdextrine mit = 2000 bis 30 000. 

Neben den Rostdextrinen konnen zur Polymerisation auch zusatzlich noch die ublicherweise bei der Emulsionspoly- 
raerisation verwendeten Eniulgatoren eingesetzt werden. Geeignete Emulgatoren sind sowohl anionische als auch nich- 
tionische Emulgatoren; diese sind dem Fachmann gelaufig und finden sich b ei spiels weise in Houben-Weyl, Methoden 
der organischen Chemie, Bd. XIV, 1, Makromolekulare Stoffe, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1961, 192-208. Im all- 

10 gemeinen werden 0.05 bis 3.0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, an Emulgator eingesetzt. 

Vorzugs weise werden anionische Emulgatoren verwendet. Beispiele hierfiir sind die Alkalisalze von Alkylsulfaten 
und Alkylsulfonaten, die Alkalisalze von Alkylbenzolsulfonaten und Mono- und Di- Alky Iphosph ate, wobei die Verbin- 
dungen im allgemeinen jeweils 8 bis 22 C-Atome im AlkyLrest aufweisen. 

Die Polymerisation erfolgt mit dem Emulsionspolymerisationsverfahren. Diese wird im offenen ReaktionsgefaB oder 

15 in Druckgefafien, vorzugsweise in einem Temperaturbereich von 0*^C bis 100°C durchgefiilirt und mit den fur die Emul- 
sionspolymerisation ublicherweise eingesetzten Methoden eingeleitet. Die Initiierung erfolgt mittels der gebrauchlichen, 
zumindest teilweise wasserloslichen Radikalbildner, die vorzugsweise in Mengen von 10 bis 200 mMoI je kg des gesam- 
ten Monomergemisches eingesetzt werden. Vorzugsweise werden Initiatoren eingesetzt, die sowohl wasser- als auch 51- 
loslich sind. Beispiele hierfiir sind Wasserstoffperoxid, Ketonperoxide und Alkylhydroperoxide, wie tert.-Butylhydro- 

20 peroxid; Azoverbindungen, wie Azobisisobutyronitril oder Azobiscyanovaleriansaure. Gegebenenfalls konnen die ge- 
nannten radikalischen Initiatoren auch in bekannter Weise mit 10 bis 200 mMol je kg des gesamten Monomerengemi- 
sches mit wasserloslichen Reduktionsmitteln wie reduzierenden Schwefelverbindungen oder Ascorbinsaure kombiniert 
werden. In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird die Polymerisation durch Nachpolymerisation mit H2O2 
und Reduktionsmittel vervollstandigt. 

25 Die Polymerisation kann diskontinuierlich oder kontinuierlich, mit oder ohne Verwendung von Saatlatices, unter Vor- 
lage aller oder einzelner Bestandteile des Reaktionsgemisches, oder unter teilweiser Vorlage und Nachdosierung der oder 
einzelner Bestandteile des Reaktionsgemisches, oder nach dem Dosierverfaliren ohne \forlage durchgefiihrt werden. AUe 
Dosierungen erfolgen vorzugsweise im MaBe des Verbrauchs der jeweiligen Komponente(n). Gegebenenfalls kann die 
Polymerisation auch in mehreren Stufen, beispielsweise zur Herstellung von Kern-Schale-Polymerisaten, durchgefiihrt 

30 werden. 

Die Polymerisation wird bei einem pH von 2 bis 9, vorzugsweise bis 7 durchgefiihrt. Bei Anwesenheit von Alkoxysi- 
lanen arbeitet man bevorzugt bei einem pH von 4.5 bis 7.5. 

Zur Herstellung von Dispersionspulvern werden die Dispersionen mittels Spriihtrocknung getrocknet. Die Trocknung 
erfolgt dabei in iiblichen Spriihtrocknungsanlagen, wobei die Zerstaubung mittels Ein-, Zwei- oder Mehrstoffdusen oder 

35 mit einer rotierenden Scheibe erfolgen kann. Die Austrittstemperatur wird im allgemeinen im Bereich von 55^C bis 
100°C, bevorzugt TO^'C bis 90°C, je nach Anlage, Tg des Harzes und gewtinschtem Trocknungsgrad, gewahlt. 

Vor der Spriihtrocknung wird die nach der Emuisionspoiymerisation erhaltene Copolymerdispersion vorzugsweise auf 
einen Festgehalt von 40 bis 60% eingestellt. Der Festgehalt ist abhangig von der Art und Menge weiterer Zusatzstoffe, 
welche bei der Trocknung zugegeben werden. Beispielsweise konnen der Dispersion noch weitere Mengen an Schutz- 

40 koUoiden zugegeben werden. Die Gesamtmenge an Schutzkolloid vor dem Trocknungsvorgang soUte mindestens 
6 (Tew.-%, vorzugsweise mindestens 10 (iew.-%, bezogen auf das (^opolymerisat, betragen. 

Im allgemeinen verwendet man als Schutzkolloid die oben beschriebenen Rostdextrine. Es konnen aber auch andere 
Schutzkolloide vor dem Trocknungsverfahren zugegeben werden, Beispiele hierfiir sind Polyvinylalkohole und deren 
Derivate wie Vinylalkohol/Vmylacetat-Copolymere, Polyvinylpyrrohdone; andere Polysaccharide in wasserloslicher, 

45 aus Viskositatsgriinden vorzugsweise teilweise abgebauter Form wie Cellulose, Tamarind, Dextran, Alginate und deren 
Carboxyinetliyi-, Methyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-Derivate; Proteine wie Casein, SojaproLein, Gelatine; synLhe- 
tischc Polymcrc wic Poly(mcth)acrylsaurc, Poly (mcth) aery lamid, Polyvinylsulfonsaurcn und dcrcn wasserloslichen Co- 
polymere; Melaminformaldehydsulfonate, Phenol- und Naphthalinformaldehydsulfonate, Styrolmaleinsaure- und Viny- 
lethermaleinsaure-C !!opoly mere. 

50 Bei der Verdusung hat sich vielfach ein Gehalt von bis zu 1.5 Gew.-% Antischaummittel, bezogen auf das Copolyme- 
risat, als gunstig erwiesen. Flussige Antischaummittel werden normalerweise der Dispersion vor dem Trocknen zuge- 
setzt, feste konnen in die trockene Dispersionspulverzusammensetzung eingearbeitet werden. 

Zur Erhohung der Lagerfahigkeit durch Verbesserung der Verblockungsstabilitat, insbesondere bei Dispersionen von 
Polymerisaten mit niedriger Glasiibergangstemperatur und einem Dextringehalt < 15 Gew.-%, bezogen auf das Polyme- 

55 risat, kann das erhaltene Pulver mit einem Antiblockmittel (Antibackmittel), vorzugsweise bis 30 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht polymerer Bestandteile, versetzt werden. Dies erfolgt vorzugsweise, solange das Pulver noch fein 
verteilt ist, beispielsweise noch im Trockengas suspendiert ist. Insbesondere wird das Antiblockmittel zumindest teil- 
weise getrennt aber gleichzeitig mit der Dispersion in die Trocknungsvorrichtung dosiert. Beispiele fur Antiblockmittel 
sind fein gemahlene Aluminiumsilikate, Kieselgur, kolloidales Silicagel, pyrogene Kieselsaure, Fallungskieselsaure, Mi- 

60 cro-Silica, Leichtspat, Kaolin, Talkum, Zemente, Diatomeenerde, Magnesiumcarbonat und/oder Calciumcarbonat oder 
Magnesiumhydrosilicat. 

Weitere, in bevorzugten Ausfulirungsformen enthaltene Bestandteile der Dispersionspulverzusammensetzung sind 
beispielsweise Farbstofife, Fullstoffe, Schaumstabilisatoren, Hydrophobierungsmittel, Kondensationskatalysatoren und 
Vemetzem. Die Zugabe dieser Bestandteile kann vor oder auch nach der Spriihtrocknung erfolgen. Der Kondensations- 
65 katalysator, zur Beschleunigung der Vernetzung bei der Anwendung, wird nach der Spriihtrocknung zugegeben. 

Die Dispersion und die Dispersionspulver konnen in den datlir typischen Anwendungsbereichen eingesetzt werden, 
beispielsweise in bauchemischen Produkten in Verbindung mit anorganischen, hydraulisch abbindenden Bindemitteln 
wie Gips, Wasserglas; fur die Herstellung von Bauklebern, Putzen, Spachtelmassen, FuBbodenspachtelmassen, Fugen- 

4 
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mortei und Farben. Femer als Bindemittel fiir Beschichtungsmittel land Klebemittel, beispielsweise fur Tapeten, oder als 
Bindemittel fur Textilien und Papier. 

Bei der erfindungsgemaBen Verfahrensweise wurde festgestellt, daB Rostdextrine als Schutzkolloide auch mit sehr 
niedrigen Molgewichten (M^ = 2000-30 000) noch gut stabilisierend wirken. Es werden somit. hochprozentige Disper- 
sionen mit vergleichsweise niederer Viskositai zuganglich, welche sich in besonders vorteilhafter Weise zu Dispersions- 5 
pulvern weiterverarbeiten lassen. Bei Bedarf konnen allerdings durch Verwendung von hoherviskosen Dextrinen oder 
durch Zusatz geeigneter Verdickungsniittel auch hochviskose Dispersionen hergestellt werden. 

Da Dispersionen mit hoherem Festgehalt verspriiht werden konnen, werden Pulver mit hoheren Schiittgewichten zu- 
ganglich. Aus dem gleichen Grand konnen die Trockner mit hoherer Raum-Zeit-Leistung gefaliren werden und schlieB- 
lich bewirkt dies auch erhebliche Energieeinsparungen, da weniger Wasser verdampft werden muB. Dispersionen mit ei- lO 
nem relativ hohen Anteil an Dextrinen (> 15%, bezogen auf Polymer) sind vielfach selbst ohne Zusatz von Antiblock- 
mitteln gut rieselfahig und ausreichend blockstabil. 

Mit der erfindungsgemaBen Kombination der Copolymerisation von ausgewahlten und sehr spezifisch wirkenden 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren in Gegenwart von Rostdextrin werden zudem Dispersionen mit erheblich redu- 
ziertem NaBriickstand erhalten, welche sich zu qualitativ hochwertigen Dispersionspulvem weiterverarbeiten lassen, 15 

AUgemeine Versuchsvorschrift fltr die Beispiele 1-8 und die Vergleichsbeispiele 1-8 

In einem mit N2 gespiilten 151 Riihrautoklaven warden entionisiertes Wasser und die in der Tabelle angegebenen Star- 
kederivate und gegebenenfalls Melon 15 (Alkylsulfonat-Emulgator) (sielie Tabellen), sowie 15% der fltissigen Monome- 20 
ren vorgelegt. Dann wurde das Ethylen aufgedriickt und die Mischung auf 65**C erwarmt. 

Zu diesem Zeitpunkt wurden die Katalysatorlosungen t-Butylhydroperoxid (2.5%-ig) und Natriumformaldehydsul- 
foxylat (4.3%-ig) eingefaliren. Nach etwa 30' wurde mit der Monomerdosierung begonnen. Die Dosierzeit betrug 5 bis 6 
h. Der pH betrug walirend der Polymerisation 3 bis 4 und wurde nach Reaktionsende auf ca. 6 eingestellt. Die Eigebnisse 
sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengefaBt. 25 

Die Dispersionen wurden, soweit dies aufgrund ihrer Qualitat zulassig war in einem Nubilosa-Spriihtrockner unter den 
nachfolgend beschriebenen Bedingungen unverdiinnt verdust. Die Trocknungsbedingungen waren wie folgt: Eintritts- 
teniperatur ca. 112^C; A ustxitts temper atur ca. SO'^C; PreBluftdruck vor der 2-Stoffduse 4 bar; Durchsatz 1.5 1/h. 

Die so hergestellten Dispersionen sind in den Tabellen 3 und 4 aufgelistet. 

Es wurden folgende MeBmethoden und Testv^ahren zur Charakterisierung der Dispersionen und Dispersion spulver 30 
eingesetzt: 

Vi skosi tatsbestinimung 

Die Viskositat wurde als Brookfield-Mskositat mittels eines Brookfield-Viskosimeters bei 25°C und bei 100 U/min 35 
bestimmt. 

TeilchengroBen-Bestimmung 

Die Bestimmung der mittleren TeiichengroBe erfolgte mittels Coulter-Counter (LS Particle Size Analyzer). 40 

NaBr licks tands-B estimmung 
Die Dispersion wurde zur Bestimung des NaBriickstands filtriert und der Ruckstand gewogen. 

45 

BesLiiiniiung der Redispergierbarkeil der Dispersionspulver 

Zur Bestimmung der Redispergierbarkeit wurden jeweils 50 g des Dispersionspulvers in 50 g Wasser eingeriihrt und 
das Redispergierverhalten qualitativ bestimmt. 

50 

Bestimmung des Absitzverhaltens der Dispersionspulver 

Zur Bestimmung des Absitzverhaltens wurden jeweils 50 g des Dispersionspulvers in 50 g Wasser eingeriihrt, die Re- 
dispersion in eine graduierte Rohre gefiillt und das Absitzverhalten nach 1 Stunde qualitativ bestimmt. 

Die Ergebnisse der Bestimmung von \^skositat, TeilchengroBe, NaBriickstand der Polymerdispersionen und der Re- 55 
dispergierbarkeit bzw. des Absitzverhaltens der Dispersionspulver sind in Tkbelle 3 und 4 zusammengefaBt. 

Langzeit-\^skositat 

Die Brookfield- Viskositat der Dispersion aus Beispiel 1 wurde nach einer Lagerzeit von 4 Wochen und 8 Wochen er- 60 
neut bestimmt. Nach einer Lagerzeit von 4 Wochen blieb die Viskositat unverandert. Nach 8 Wochen Lagerung wurde 
ein Viskositatsanstieg um 5 mPas gemessen. 

Anwendungstechnische Priifungen 

65 

Die Dispersionspulver aus den Beispielen 1 und 5 sowie dem Vergleichsbeispiel 4 wurden in folgenden Rezepturen 
getestet: 
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Fugenfiiller-Rezeptiir I 

498,0 Gew.-T CaCOg (60 iim) 

350.0 Gew.-T CaCOg (40 pm) 
5 1 00,0 Gew.-T Talkum 

50,0 Gew.-T Dispersion spulver* 

3,0 Gew.-T Celluloseether 

1,5 Gew.-T Konservierungsmittel 

+ 35 ml Wasser auf 100 g Trockenmischung. 
10 * Die Dispersionen der Polymerisate wurden in den gleichen Gewichtsanteilen (fest/fest) wie die Dispersionspulver 

eingesetzt. Der Wasserbedarf reduziert sich dementsprechend. 

Fugenfiiller-Rezeptur 11 

15 70,0 Gew.-T Alabaster-Modellgips 

10.0 Gew.-T CaC03 (6 Mm) 

20,0 Gew.-T Glimmer 

2,0 Gew.-T Dispersionspulver* 

0,8 Gew.-T Celluloseether 
20 0.2 Gew.-T Umbra-Pigment 

0.1 Gew.-T Oxydgelb 

0.1 Gew.-T di-Kaliumhydrogenphosphat (Verzogerer) 
+ 60 ml Wasser auf 100 g Trockenmischung. 

* Die Dispersionen der Polymerisate wurden in den gleichen Gewichtsanteilen (fest/fest) wie die Dispersionspulver 
25 eingesetzt. Der Wasserbedarf reduziert sich dementsprechend. 

Verarbeitbarkeit 

Die Verarbeitbarkeit der aus den Dispersionen bzw. Dispersionspulver hergestellten Rezepturen wurde qualitativ nach 
30 Samigkeit, Stehverm5gen und Klebrigkeit bewertet. 

RiBbildung und Kratzharte 

Zur Beurteilung von RiBbildung und Kratzharte wurden mit den Rezepturen jeweils ein Keil mit einer Keillange von 
35 20 cm und einer Keildicke von 1 bis 10 mm gegossen. 

Die RiBbildung wurde nach 7 Tagen Trocknung bei Normklima qualitativ bestimmt. 

Zur Beurteilung der Kratzharte wurde ebenfails 7 Tage bei Normklima getrocknet und die Kratzharte mit einem Mes- 
ser bestimmt. Es wurde mit folgendem Bewertungsschema klassifiziert: 
Kein Eindringen = 1, leichtes Eindringen = 2, kaum Widerstand = 3. 

40 

Mit der Fugenfullrezeptur I wurde die Papierhaftung auf (lipskartonplatten getestet 

Dazu wurde die Rezeptur in einer Schichtdicke von ca. 2 mm auf Gipskartonplatten aufgetragen. AnschlieBend wurde 
nasses Papier aufgelegt und mit einer Spatel leicht aufgedriickt bzw. eingebettet. 

45 

Die Haftung wurde qualitaliv beurteilt 

Gute Haftung = (+) Teilweise Zerstorung des Papiers beim Abziehen. 
Schlechte Haftung = (-) Keine Zerstorung des Papiers beim Abziehen. 

50 

Mit der Fugenfullrezeptur 11 wurde deren Haftung auf Gipskartonplatten getestet 

Dazu wurde die Mischung mittels eines Silikonrings kreisformig mit einem Durchmesser von 50 mm und einer Dicke 
von 5 mm auf Gipskartonplatten gegossen. AnschlieBend wurde 14 Tage bei Normklima getrocknet. 
55 Zur Bestimmung der Haftzugfestigkeit wurde mit einem Heriongerat abgezogen. 

Die Ergebnisse der anwendungstechnischen Prufungen sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengefaBt. Als Vergleichs- 
beispiel 9 wurde ein herkommliches Polyvinylalkohol-stabilisiertes Dispersionspulver auf Basis eines X^nylacetat- 
Ethylen-Copolymers getestet. 
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Tabelle 1 



(Rezeptur J) 

Beispiel 1 5 V 4 V 10 





Disp , 


Pulv. 


Disp, 


Pulv. 


Disp • 


Pulv. 


Pulv. 


Verarbeitung 


mittei 


mittei 


mittei 


mittei 


mittei 


mittei 


gut 


Keilrisse 


keine 


Risse 


keine 


keine 


Risse 


Risse 


Risse 


Kratzharte 


2 


2 


2 


2 


2 






Papierhaftung + 






+ 














TabeUe 2 














(Rezeptur 


II) 








Beispiel 




1 




5 


V 


4 


V 10 




Disp. 


Pulv. 


Disp. 


Pulv. 


Disp . 


Pulv. 


Pulv. 


Verarbeitung 


gut 


gut 


gut 


gut s 


chlecht 


schlecht gut 


Keilrisse 


keine 


keine 


keine 


keine 


keine 


keine 


keine 


Kratzharte 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Haf tzug 


0.56 


0.66 


0-63 


0.69 


0.53 


0.53 


0.42 



(N/mm'^) 

Der Vergleich von Beispiel 1 mit Vergleichsbeispiel 4 und der Vergleich von Beispiel 2 mit Vergleichsbeispiel 5 zeigt, 
daB nur mit Ootonsaure copoLymerisierte Polyvinylacetat-Dispersionen bzw. -Pulver geringen NaBruckstand aufweisen 
bzw. sehr gut redispergierbar sind. Wird Acrylsaure copolymerisiert nimmt der NaBruckstand dramatisch zu, Redisper- 
gierbarkeit und Absitz der Pulver verschlechtem sich deutlich. 

Der Vergleich von Beispiel 1 mit Vergleichsbeispiel 8, und der Vergleich von Beispiel 5 mit Vergleichsbeispiel 6 zeigt, 
daB nur mit Rostdextrin stabilisierte Dispersionen bzw. Pulver optimale Werte bezuglich NaBruckstand bzw. Redisper- 
gierbarkeil und Absitz zeigen. 

Der Vergleich von Beispiel 1 mit Vergleichsbeispiel 1, und der Vergleich von Beispiel 4 mit Vergleichsbeispiel 7 zeigt, 
daB die vorteilhafte Wirkung der Rostdetrine nur in Kombination mit Crotonsaure-stabilisierten Mnylacetat-Polymerisa- 
ten bzw. Acrylsaure-substituierten VinylacetatA^inylchlorid-Polymerisaten erhalten wird. 

Der Vergleich von Beispiel 5 mit Vergleichsbeispiel 3 zeigt, daB die Copolymerisation mit der falschen Sauren und mit 
dem falschen Dextrin die Koagulation der Dispersion bedingt. Die Copolymerisation in Gegenwart von Rostdextrin an- 
sielle sauer hydrohsierter Dextrine fiihrt zu deutlich hochwertigeren Dispersionen und Dispersionspulvem (\fergleich 
von Beispiel 7 mit Vergleichsbeispiel 2). 

Mit WeiBdextrinen (Beispiel 8) werden zwar qualitativ hochwertige Pulver erhalten, die Qualitat der damit erhaltenen 
Dispersionen fallt gegenuber Gelbdextrin-stabilisierten Dispersionen aber deutlich zuruck (Beispiel 5). 

Die Ergebnisse der anwendungstechnischen Priifung zeigen, daB die erfindungsgemaB hergestellten Dispersionen und 
Dispersionspulver (Beispiel 1 und 5) gegenuber herkommlichen Pulvem (Vergleichsbeispiel 10) bzw. nicht erfindungs- 
gemaB hergestellten Dispersionen und Pulvem (Vergleichsbeispiel 4) bessere Verarbeitbarkeit und bessere mechanische 
Festigkeit zeigen. 
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Patent anspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von waBrigen Dispersionen von Polymerisaten von Vinylestem- und/oder Vinylchlo- 
rid durch radikalische Emulsionspolymerisation von 

a) 0 bis 99.9 Gew bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eines oder mehrerer Vinylester von 
verzweigten oder unverzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 18 C-Atomen, 

b) 0 bis 85 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, Vinylchlorid, 

c) 0 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren. weiteren einfach oder mehrfach elhy- 

lenisch ungesattigten Monomeren, 

in Gegenwart von mindestens 4 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eines oder mehre- 
rer Schutzkolloide aus der Gruppe der Dextrine, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

d) 0. 1 bis 8.0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, Crotonsaure copolymerisiert werden, 
falls der Vinylester-Gehalt iiber 50 Gew.-% betragt und der Vinylchlorid- Geh alt < 20 Gew.-% betragt, oder 0.1 
bis 8.0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, Acrylsaure copolymerisiert. werden, wenn 
der Vmylchlorid-Gehait > 20 Gew.-% betragt, 

und als SchutzkoUoid Rostdextrine eingesetzt werden, 

2. Verfahren zur Herstellung von in Wasser redispergierbaren Dispersionspulvem auf der Basis von Polymerisaten 
von Vinylestem und/oder Vinylchlorid durch Spriihtiocknung einer waBrigen Dispersion von Polymerisaten von 
Vinylestem und/oder Vinylchlorid erhaltlich durch radikalische Emulsionspolymerisation von 

a) 0 bis 99.9 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eines oder mehrerer Vinylester von 
verzweigten oder unverzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 18 C-Atomen, 

b) 0 bis 85 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, Vinylchlorid, 

c) 0 bis 70 Gew,-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, weiteren einfach oder melirfach ethy- 
lenisch ungesattigten Monomeren, und 

d) 0.1 bis 8.0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, Crotonsaure, falls der Vinylester-Ge- 
halt iiber 50 Gew.-% betragt und der Vinylchlorid-Gehalt < 20 Gew.-% betragt, oder 0.1 bis 8.0 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, Acrylsaure, wenn der Vinylchlorid-Gehalt > 20 Gew.-% be- 
tragt, 

in Gegenwart von mindestens 4 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eines oder mehre- 
rer Schutzkolloide aus der Gruppe der Rostdextrine. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 4 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Comonomere, WeiBdextrin oder Gelbdextrin eingesetzt werden. 

4. Verwendung der gemaB Anspruch 1 bis 3 erhaltenen Dispersionen und Dispersionspulver als Bindemittel in bau- 
chemischen Produkten wie Bauklebem, Putzen, Spachtelmassen, FuBbodenspachtelmassen, Fugenmortel und Far- 
ben. 

5. Verwendung der gemaB Anspruch 1 bis 3 erhaltenen Dispersionen und Dispersionspulver als Bindemittel fiir Be- 
schichtungsmittel und KlebemitteL 

6. Verwendung der gemaB Anspruch 1 bis 3 erhaltenen Dispersionen und Dispersionspulver als Bindemittel fur 
Textilien und Papier. 
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